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= (54) Title: SILICONE COMPOSITION WHICH IS CROSS -LINKABLE BY DEHYDROGENIZATION WITH CONDENSA- 
= TION IN THE PRESENCE OF A METALLIC CATALYST 

= (54) Titre : COMPOSITION SILICONE RETICULABLE PAR DESHYDROGENOCONDENSATION EN PRESENCE D'UN 
= CATALYSEUR METALLIQUE 

(57) Abstract: The invention relates to a silicone composition =SiH/=SiOH which can be polymerized/cross-linked by dehydrog- 
enization with condensation in the presence of a catalyst which is suitably selected in order to complete one of the specifications 
announced hereafter: kinetics, concentration/efficiency ratio of the catalyst, cost, reduction of the catalyst activation temperature 
(room temperature), control of the gaseous hydrogen discharge and the quality of the polymerized product and the cross-linked net- 
work, in addition to limitation of secondary reactions. Said composition comprises: A) at least one POS =SiH; B) at least one POS 
=SiOH; C) at least one metallic catalyst selected from the group of organometallic complexes comprising at least one of the following 
metals: Ir, Ru, Mn.; D) optionally one cross-linking inhibiting agent; E) optionally at least one POS resin; F) optionally at least one 
charge. The invention also relates to the catalyst C and methods involving the cross-linking of silicon by dehydrogenization with 
— condensation (anti-cling coating on paper). 

^1 (57) Abrege : L' invention concerne une composition silicone =SiH/=SiOH polymerisable/reticulable par deshydrogenocondensa- 
tion, en presence d'un catalyseur judicieusement selectionne pour parfaire au moins Tune des specifications enoncees ci-apres: 
cinetique, rapport concentration/efficacite du catalyseur, cout, diminution de la temperature d' activation du catalyseur (temperature 
ambiante) controle du degagement d'hydrogene gazeux et de la qualite du produit polymerise et du reseau reticule, et enfin limita- 
tion des reactions secondaires. Cette composition comprend: o -A- au moins un POS =SiH; o -B- au moins un POS =SiOH; o -C- 
au moins un catalyseur metallique choisi dans le groupe des complexes organometalliques comprenant au moins l'un des metaux 
suivants: Ir, Ru, Mn.; o -D- eventuellement au moins un inhibiteur de reticulation; o -E- eventuellement au moins une resine POS; o 
-F- eventuellement au moins une charge. Le catalyseur -C- et les precedes faisant intervenir une reticulation de silicone par deshy- 
drogenocondensation (revetement an ti -adherent sur papier) sont egalement vises par 1' invention. 
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En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 
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COMPOSITION SILICONE RETICULABLE PAR 
DESHYDROGENOCONDENSATION EN PRESENCE D f UN CATALYSEUR 

METALLIQUE 



5 



La presente invention concerne le domaine de la catalyse des reactions de 



deshydrogenocondensation permettant la polymerisation/reticulation de silicone. Les 
especes reactives en jeu sont des monomeres, oligomeres, et/ou polymeres de nature 
polyorganosiloxane (POS). 

Les motifs reactifs concernes dans ces especes sont d'une part les motifs SiH et d'autre part 
10 les motifs SiOH. 

La deshydrogenocondensation entre ces especes et ces motifs reactifs silicones conduit a 
la formation de liaisons =Si-0-Si= et a la liberation d'hydrogene gazeux. 
Cette deshydrogenocondensation est me alternative aux voies de 
polymerisation/reticulation connues dans le domaine des silicones, a savoir la voie 

15 polyaddition ^SiH/=Si-alcenyle (vinyle), ainsi qu'a la voie polycondensation 
=SiOR/=SiOR (avec R = alkyle). Toutes ces voies de polymerisation / reticulation 
conduisent a des produits silicones plus ou moins polymerises et plus ou moins reticules, 
qui peuvent constituer des produits utilisables dans de multiples applications : adhesifs, 
produits d'etancheification, produits de jointage, appret d' adhesion, revetements 

20 anti- adherents, mousses 

Les applications plus particulierement visees par l'invention sont les revetements 
elastomeres silicones reticules utiles comme revetements anti-adhesifs sur differents 
supports solides, par exemple des supports souples (fibreux en papier ou tissu e.g.) ou non 
fibreux, tels que les films polymeres (polyester ou polyolefine e.g.), ou bien encore des 

25 supports en aluminium ou en tout autre metal tel que le fer blanc. 

Une autre application plus specialement concernee par Tinvention vise les mousses 
silicones reticulees. 

Plus precisement, l'invention concerne des compositions siloxaniques reticulables 
par deshydrogenocondensation du type de celles comprenant : 
30 o -A- au moins un monomere, oligomere et/ou polymere organosiloxane 



35 



o -E- 



o -B- 



o -C- 



o -D- 



o -F- 



ayant, par molecule, au moins un motif reactif^SiH ; 

au moins un monomere, oligomere et/ou polymere organosiloxane 

presentant, par molecule, au moins un motif reactif =SiOH ; 

au moins un catalyseur metallique ; 

eventuellement au moins un inhibiteur de reticulation ; 

eventuellement au moins une resine polyorganosiloxanique 

(POS) ; 

eventuellement au moins une charge. 
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L'invention vise egalement rutilisation d'un nouveau catalyseur de 
deshydrogenocondensation a base de complexes organornetalliques (Ir, Ru, Mn) pour la 
deshydrogenocondensation entre des especes silicones (monomeres/oligomeres/poly- 
meres) destinees a polymeriser/reticuler enfre elles. 
5 L ! invention vise egalement les precedes de polymerisation/reticulation faisant 

intervenir les compositions susvisees incluant le catalyseur plus specialement selectionne 
conformement a 1'invention. 

L'invention vise enfin l'obtention de revetements silicones anti-adherents ou de 
mousses silicones reticulees a l'aide des compositions silicones comprenant un catalyseur 
10 organometallique particulier (a base d'iridium, de ruthenium, ou de manganese). 

Le brevet frangais FR-B-1 209 131 divulgue no1;amment la reaction entre un silanol 
Ph2Si(OH)2 et un dit organosiloxane [(Me 2 HSi) 2 0] avec Me = methyle et Ph = phenyle, 
par deshydrogenocondensation en presence d f acide chloroplatinique (H 2 PtCl6, 6H2O) qui 

15 conduit a un polydiorganosiloxane a motif D : -R 2 Si0 2 /2- de type dimethyl ou diphenyl. 
Cette reaction produit un degagement rapide d'hydrogene. 

Le brevet americain US-B-4,262,107 concerne une composition silicone de type 
polyorganosiloxane (POS), comportant plus precisement un polydimethyldisiloxane a 
extremites silanol et un reticulant constitue par un POS a motifs -SiH dans la chaine et a 

20 extremites trimethylsilyle, un catalyseur constitue par un complexe du rhodium (RhCl 3 
[(CsHi7) 2 S]3) 5 ainsi qu'un inhibiteur de reticulation (par exemple diethylmaleate, 
diethylacetylene dicarboxylate, triallylisocyanurate, acetate de vinyle). Cette composition 
comprend 100 parties de POS a extremites SiOH, une a 20 parties de POS SiH et 10 a 
500 parties par million du complexe catalytique a base de rhodium et enfin 0 a 0,1 partie 

25 en poids d'inhibiteur. 

Cette composition silicone reticulable par deshydrogenocondensation en presence d'un 
complexe de rhodium, peut etre utilisee pour la realisation de revetements anti-adherents 
sur des supports souples tels que le papier et les films plastiques ou metalliques. La 
reticulation s ! opere a une temperature de 150°C. 

30 La demande de brevet europeen EP-A-1 167 424 decrit l'obtention de copolymeres 

silicones blocs lineaires par deshydrogenocondensation de polymeres POS a extremites 
silanol et de POS aromatique a extremites =SiH en presence d'un catalyseur metallique. Le 
POS a extremites silanol est un polydimethylsiloxane, le bloc POS a motif SiH est par 
exemple 1,4-bis (dimethylsilylbenzol et le catalyseur est par exemple un complexe du 

35 platine tel que le catalyseur de Karstedt. 

Sont cites egalement comme autres catalyseurs de deshydrogenocondensation, les 
catalyseurs metalliques a base de. platine, de rhodium, de palladium, de plutonium et 
d'iridium, le platine etant particulierement prefere. 



WO 03/087209 



PCT/FR02/01340 



3 

Le ou les blocs copolymeres a motifs sSiH ont ceci de particulier qu'ils comprennent une 
entite POS comprenant un motif =SiAr-Si(R)2 -O-. 



La demande de brevet francais FR-A-2 806 930 concerne l'utilisation de derives de 
Bore de type Tris (pentafluorophenyl)borane a titre de catalyseur thermoactivable pour la 
deshydrogenocondensation entre un POS a motifs SiH, par exemple de formule : 



Me 3 Si — 



CH 3 
I 

OSi— 
I 

CH 3 



CH 3 

OSi — | 
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L 



OSiMe 3 
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et un POS a motifs terminaux sSiOH, par exemple de formule 



CH 3 



HO— Si- 
I 
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(a, b, d, e, f = entiers naturels positifs). 



De telles compositions silicones reticulables par deshydrogenocondensation en presence 
d'acides de Lewis de type derives de Bore, sont utilisables pour la fabrication de 
20 revetements anti-adherents sur supports souples, notamment sur papier, ainsi que dans la 
fabrication de mousses silicones reticulees dans lesquelles le degagement d'hydrogene et 
la qualite du reseau de reticulation sont contrdles. 

II ressort de cette revue de l'etat de la technique relative a la catalyse de 
25 deshydrogenocondensation entre especes silicone =SiOH et especes silicone sSiH, qu'il 
existe un champ libre significatif pour le developpement de perfectionnements, 
notamment en matiere d'optimisation de la cinetique de la reaction, du rapport 
concentration/efficacite du catalyseur, de la diminution du cout du catalyseur, de la 
diminution de la temperature d'activation du catalyseur (mobilisation d'une faible quantite 
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d'energie pour la catalyse de la deshydrogenocondensation : 6°C < 150 C, de preference 
inferieure a 100 C, voire egale a la temperature ambiante), Amelioration du controle du 
degagement d'hydrogene gazeux et de la qualite du produit polymerise et du reseau 
reticule, et enfm la limitation des reactions secondaires. 
5 Ainsi, Tun des objectifs essentiels de la presente invention est de proposer une 

composition silicone =SiH/=SiOH polymerisable/reticulable par deshydrogeno- 
condensation, en presence d'un catalyseur judicieusement selectionne pour parfaire au 
moins Tune des specifications enoncees ci-dessus. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de proposer une composition 

10 siloxanique polymerisable/reticulable par deshydrogenocondensation en un produit 
different des copolyorganosiloxanes lineaires comprenant au moins un motif -Si-Ar-Si- 
(Ar = groupement aromatique bivalent), cette composition comportant un catalyseur 
metallique specifique et eventuellement un ou plusieurs additifs choisis parmi ceux 
generalement connus dans les applications auxquelles sont destinees ces compositions, la 

15 singularity de cette composition tenant au rapport qualite/prix particulierement performant 
du catalyseur, qui permet a une faible concentration de declencher la polymerisation / 
reticulation selon une bonne cinetique et ce, a une temperature inferieure a 150 C, de 
preference inferieure a 100 C, voire de Tordre de la temperature ambiante. 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de fournir un procede pour 

20 polymeriser et/ou reticuler une composition du type de celle evoquee dans Tenonce des 
objectifs ci-dessus ; ce procede se devant d'etre rapide economique et performant en 
termes de qualite de produit final obtenu. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir un procede de realisation 
d'au moins un revetement anti-adherent sur un support (de preference souple), consistant a 

25 utiliser le procede de reticulation/polymerisation et/ou la composition mentionnes supra, 
pour ameliorer la rentabilite sans porter prejudice aux qualites du composite : 
revetement/support obtenu. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de fournir un procede de realisation 
d'au moins un article en mousse silicone reticulee, consistant a utiliser le procede de 

30 reticulation/polymerisation susvise et/ou la composition mentionnee supra dans les 
objectifs, ce procede permettant de controler le volume d'hydrogene gazeux degage et la 
qualite du reticulat. 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la presente invention qui conceme 
tout d f abord une composition siloxanique polymerisable reticulable par deshydrogeno- 
35 condensation en un produit different des copolyorganosiloxanes bloc lineaires comprenant 
au moins un motif -Si-Ar-Si= (avec Ar = groupement aromatique) ; cette composition 
etant du type de celles comprenant : 
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o -A- au moins un monomere, oligomere et/ou polymere organosiloxane 
ayant, par molecule, au moins un motif reactif =SiH ; 

o -B- au moins un monomere, oligomere et/ou polymere organosiloxane 
presentant, par molecule, au moins un motif reactif -SiOH ; 
5 o -C- au moins un catalyseur metallique ; 

o -D- eventuellement au moins un inhibiteur de reticulation ; 

o -E- eventuellement au moins une resine polyorganosiloxanique 
(POS); 

o -F- eventuellement au moins une charge ; 
10 caracterisee en ce que le catalyseur -C- est choisi dans le groupe des complexes 
organometalliques comprenant au moins Tun des metaux suivants : Ir, Ru, Mn. 



La mise en oeuvre d f un tel complexe catalytique -C-, meme en faible quantite 
(10 ppm) ? permet de catalyser cette reaction de deshydrogenocondensation entre especes 
15 siloxaniques =SiH et =SiOH, dans des conditions douces de temperature. Des reseaux ou 
des polymeres silicones sont ainsi obtenus en quelques minutes, a temperature ambiante, 
avec des rapports SiH/^SiOH variables. 

Les catalyseurs judicieusement selectionnes conformement a Tinvention sont 
performants et economiques, notamment au regard des catalyseurs platiniques. 
20 Selon un mode prefere de realisation de Tinvention, la composition siloxanique est 

caracterisee en ce que le catalyseur -C- repond a la formule suivante (I) : 

m IrX(L)(L') 2 



25 dans laquelle : 

o Ir est un atome d ! Iridium de valence I ou III 

o X represente un ligand a un electron, de preference choisi dans le 
groupe comprenant les halogenes, l'hydrogene, un acetate, un 
groupement aromatique ou heteroaromatique, substitue ou non, CN, 
30 RO, RS, R2N,R2P avec R correspondant a un motif alkyle, aryle ou 

arylalkyle 

o L et L' representent independamment un ligand a deux electrons, de 

preference choisis dans le groupe comportant : 

• les radicaxix hydrocarbones comprenant au moins un motif: 
O 
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• les radicaux : 

-PR' 3 , -P(OR') 3 , R ?2 0, R' 2 S, R' 3 N, =CR' 2 

avec R r representant independamment un groupement 
5 aromatique ou heteroaromatique, substitue ou non ? ou 

bien encore un radical alkyle, aryle ou arylalkyle , 

• C n H n+ i- ( avec n entier naturel positif), correspondant de 
preference a C 6 H 5 -. 

10 

Parmi ces complexes a base d ! iridium 5 les inventeurs ont eu le merite d'isoler un 
catalyseur -C~ de formule I' (particulierement prefere) : 




15 (D 

Ces complexes d f iridium se sont averes etre particulierement remarquables en 
termes de rapports couts/reactivite (selectivite/cinetique). 

Le catalyseur (T) est egalement connu sous le nom de complexe de Vaska, lequel 
20 n'avait jamais ete propose dans des reactions entre POS =SiH et POS =SiOH par 
deshydrogenocondensation. 

lis sont egalement interessants du fait qu f a faible concentration, ils ne necessitent 
que de quantites limitees d'energie pour activer la deshydrogenocondensation. En 
particulier, ils sont en effet activables k une temperature inferieure a 150°C ? de preference 
25 inferieure a 100°C ? voire egale a la temperature ambiante. 

Ils sont en particulier interessants pour preparer des reseaux silicone elastomeres 
dans des conditions douces et economiques. Les applications visees dans ce cas concernent 
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notamment l'anti- adherence papier ou Ton souhaite remplacer les systemes actuels par des 
systemes moins onereux et les mousses de silicones ou Ton recherche a controler le 
degagement d'hydrogene et la qualite du reseau. Pour la premiere application, il est 
preferable de controler la diffusion de l'hydrogene afm d'eviter la formation de bulles. 
Pour la seconde application, il faut gerer la taille des bulles, afin d'optimiser les proprietes 
de la mousse finale. 

Ces resultats sont d'autant plus significatifs que la reactivite des especes 
silicoxaniques, notamment pour former des produits non lineaires (reticules), n'est pas tres 
elevee si on la compare a celle des hydrogenosilanes et des alcools dans la 
deshydrogenocondensation. 

Sur le plan quantitatif, le catalyseur -C- a base de Ruthenium, Manganese et de 
preference Iridium est avantageusement present dans une quantite variant entre 1.10" 6 et 5, 
de preference entre 1.10" 6 et 1.10" 3 parties en poids de la matiere seche en monomere, 
oligomere et/ou polymere organosiloxane a faire reagir. 



L'espece siloxanique -A- a motifs reactifs =SiH est preferablement choisie parmi 
celles qui possedent au moins un motif de formule (II) et qui sont termines par des motifs 
de formule (III) ou cycliques constitues de motifs de formule (II) representees ci-dessous : 




dans lesquelles : 

les symboles R 1 , sont identiques ou differents et represented : 

• un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par au moins un halogene, de preference le fluor, 
les radicaux alkyle etant de preference methyle, ethyle, propyle, octyle et 
3 ,3 ,3 -trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone eventuellement 
substitue, 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 
carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substitute eventuellement sur la partie aryle par des halogenes, des alkyles 
et/ou des alcoxyles contenant 1 a 3 atomes de carbone, 
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les symboles Z sont semblables on differents et representent : 

• un radical hydrogene, 

• un groupement repondant a la meme definition que celle donnee ci-dessus 
pour R 1 , 

5 avec, par molecule, au moins des sj'mboles Z representant H, 



10 



S'agissant des especes siloxaniques -B- a motifs reactifs =SiOH, sont retenues dans 
le cadre de Tinvention, celles possedant au moins un motif de fonnule (IV) et terminees 
par des motifs de formule (V) ou cycliques constitues de motifs de formule (IV) 
representees ci-dessous : 



■o-) — z i 

(IV) 



— o- 



(V) 



dans lesquelles : 

les symboles R 2 sont identiques ou differents et representent : 
15 • un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, 

eventuellement substitue par au moins un halogene, de preference le fluor, 
les radicaux alkyle etant de preference methyle, ethyle, propyle, octyle et 
3 ,3 ,3-trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
20 eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone eventuellement 
substitue, 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 
carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 

25 substitute eventuellement sur la partie aryle par des halogenes, des alkyles 

et/ou des alcoxyles contenant 1 a 3 atomes de carbone, 
- les symboles Z' sont semblables ou differents et representent : 

• un groupement hydroxyle, 

• un groupement repondant a la meme definition que celle ci-dessus pour R , 
30avec, par molecule, au moins un des symboles Z ! representant OH. 

Les especes de type -A- et -B- peuvent egalement inclure dans leur structure des 
motifs dits (Q) ou (T) defmis comme indique ci-apres : 
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CO 
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avec R 3 pouvant representer l'un des substituants proposes pour R 1 ou R 2 . 

Selon une variante avantageuse de l'iiivention, les polyorganosiloxanes -A- utilises 
comportent de 1 a 50 motifs SiH par molecule. 

Selon une variante avantageuse de l'invention, les polyorganosiloxanes -B- utilises 
comportent de 1 a 50 motifs SiOH par molecule. 

Sont notamment preferes a titre de derives -A- les oligomeres et polymeres 
repondant a la formule generate (VI) : 



15 



R' 1 
I 

-SiO- 

I 



R 



.1 



-Si — O- 

I 

H 



R 



-Si O- 



R" 



-I x L- 

(VI) 



R 



-SI- 



■R' 



,.1 



R" 



- 1 y 



dans laquelle : 

- x et y representent chacvm un nombre entier ou fractioiuiaire variant entre 0 et 
20 200, 

- R' 1 et R" 1 representent independamment Pun de T autre : 

• un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par au moins un halogene, de preference le fluor, 
les radicaux alkyle etant de preference methyle, ethyle, propyle, octyle et 

25 3 ,3 ,3 -trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone eventuellement 
substitue, 
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• ime partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 
carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substituee eventuellement sur la partie aryle, 
R nl pouvant egalement correspondre a 1'hydrogene, avec la condition selon 
laquelle au moms Tun des radicaux R" 1 (de preference les deux) correspondent a 
1'hydrogene quand x = 0. 



Sont notamment preferes a titre de derives -B- les oligomeres et polymeres 
repondant a la formule generale (VII) : 



10 



R' 2 

i 

SiO- 



R' 2 

I 

-Si — O- 

i 

OH 



R' 2 " 

I 

-Si O 



R 



,2 



3 „2 



(VII) 



15 



20 



25 



30 



dans laquelle : 

- x' et y f represente chacun un nombre entier ou fractionnaire variant entre 0 et 
1200, 

- R' 2 et R" 2 representent independamment l'un de T autre : 

• un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par au moins un halogene, de preference le fluor, 
les radicaux alkyle etant de preference methyle, ethyle, propyle, octyle et 
3 5 3 ? 3 -trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone eventuellement 
substitue, 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 
carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substituee eventuellement, 

- R" 2 pouvant egalement correspondre a OH, avec la condition selon laquelle au 
moins Tun des radicaux R" 2 (de preference les deux) correspondent a OH quand 
x f = 0. 
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Convieiinent tout particulierement a 1 9 invention a titre de derives de silicone -A- 
les composes suivants : 



Me 3 Sr 



CH 3 

OSi— 
I 

CH 3 



CH 3 CH 3 CH 3 

OSi OSiMe 3 H — Si OSi— 

I I I 

H CH 3 CH 3 



Jb 



CH 3 

-OSi H 

CH 3 



CH 3 

H— Si 

CH 3 



CH 3 
OSi — 



H 



S1 



S2 



S3 



CH 3 

OSi— 
I 

CH 3 



CH 3 

-OSi H 

CH 3 



avec a ? b, c, d et e representant un nombre variant de : 

- dans le polymere de formule SI : 

0 < a< 150 de preference 0 < a < 100 de preference 0 < a < 20 
10 et 

1 < b < 55 de preference 10 < b < 55 de preference 30 < b < 55 

- dans le polymere de formule S2 : 

0<c< 15 

- dans le polymere de formule S3 : 

15 5 < d < 200 de preference 20 < d < 50 

et 

2 < e < 50 de preference 10 < e < 30. 



Conviennent tout particulierement a l'invention a titre de derives de silicone -B- 
20 les composes de formule 



HO— Sr 
I 



CH 3 



CH 3 
I 

OSi— 
I 

CH 3 



Jf 



CH 3 

-OSi OH 

I 

CH 3 



S4 



avec 1 < f < 1200 de preference 50 < f < 400, et plus preferentiellement encore 
25 150<f<250. 



Des lors que les especes siloxaniques -A- et -B- sont des oligomeres, des 
polymeres, ils peuvent etre decrits comme indique ci-apres. 

Le POS -A- peut etre lineaire (e.g. (VI)) , ramifie ou cyclique. Pour des raisons 
30 economiques, sa viscosite est de preference inferieure a 100 mPa.s ; les radicaux 
organiques identiques ou differents sont de preference methyle, ethyle et/ou phenyle. 
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Lorsque celui-ci est lineaire, les atomes d'hydrogene des fonctions =SiH sont lies 
directement aux atomes de silicium situes en bout(s) de chaine et/ou dans la chaine. 

A titre d'exemple de constituant -A- lineaire, on peut citer les polyrnethylhy- 
drogenosiloxanes a extremites trimethylsiloxyl et/ou hydrogenodimethylsiloxy. 
5 Parmi les polymeres cycliques, peuvent etre cites ceux repondant aux formules 

suivantes : 

[OSi(CH 3 )H] 4 ; [OSi(CH 3 )H] 5 ; [OSi(CH 3 )H] 3 ; [OSi(CH 3 )H] 8 ; [OSi(C 2 H 5 )H] 3 . 

A titre d'exemples concrets de polymeres ramifies peuvent etre cites : 
10 CH 3 Si[CH 3 ) 3 ] [OSi(CH 3 ) 2 H] 2 ; Si[OSi(CH 3 )(C 2 H 5 )H] [OSi(CH 3 ) 2 H] 3 , 

ainsi que ceux constitutes de motifs SiOH 2 et H(CH 3 ) 2 SiOo,5 de rapport CH 3 /Si de 1 a 1,5. 

Le constituant -B- peut presenter une viscosite pouvant atteindre 200 000 mPa.s. 
Pour des raisons economiques, on choisit un constituant dont la viscosite est generalement 

1 5 de l'ordre de 20 a 1 0 000 mPa.s. 

Les groupes organiques identiques ou differents generalement presents dans les 
huiles ou gommes a,co-hydroxylees sont les radicaux methyle, ethyle, phenyle, 
trifluoropropyle. De preference, au moins 80 % en nombre desdits groupes organiques sont 
des groupes methyles lies directement aux atomes de silicium. Dans le cadre de la presente 

20 invention, on prefere plus specialement les a,co-bis (hydroxy)polydimethylsiloxanes. 

Les resines -B- a fonctions silanol presentent par molecule au moins un des motifs 
R'SiOo,5 (motif M) et R ?2 SiO (motif D), en association avec au moins un des motifs 
R f SiO 0 ,5 (motif T) et Si0 2 (motif Q). Les radicaux R' generalement presents sont methyle, 
ethyle, isopropyle, tertiobutyle et n-hexyle. Comme exemples de resines, on peut citer les 

25 resines MQ(OH), MDQ(OH), TD(OH) et MDT(OH). 

II est possible de mettre en ceuvre des solvants des POS -A- ou -B-, de fa<?on a 
regler la viscosite de la composition. A titre d ! exemples de tels solvants classiques de 
polymeres silicones, on peut citer les solvants de type aromatique tels que xylene et 
toluene, les solvants alphatiques satures tels que hexane, heptane, white-spirit®, 

30 tetrahydrofurane et diethylether, les solvants chlores tels que chlorure de methylene et 
perchloroethylene. Dans le cadre de la presente invention, on preferera toutefois ne pas 
utiliser de solvant. 

Les quantites respectives en especes siloxaniques -A- et -B- sont egalement 
determinantes pour la bonne conduite de la deshydrogenocondensation de la composition 
35 selon l'invention. 

Ainsi, le ratio =SiH/=SiOH est avantageusement compris entre 1 et 100, de 
preference entre 10 et 50 et, plus preferentiellement encore entre 15 et 45. 
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La composition selon rinvention peut egalement comprendre au moins un 
inhibiteur de reticulation -D-. Ce dernier est de preference choisi parmi les alcools 
acetyleniques (ethynylcyclohexanol : ECH) et/ou les diallylmaleates et/ou les 
triallylisocyanurates et/ou les dialkylmaleates (diethylmaleates et/ou les 
5 dialkylalcinyledicarboxylates) (diethyleacethylene dicarboxylate) ou bien encore parmi les 
composes suivants : 

polyorganosiloxanes, avantageusement cycliques et substitutes par au 
moins un alcenyle, le tetramethylvinyltetrasiloxane etant particulierement 
prefere, 

10 - la pyridine, 

les phosphines et les phosphites organiques, 
les amides insatures, 
les maleates alkyles. 

Les alcools acetyleniques, (cf. FR-B-1 528 464 et FR-A-2 372 874), qui font partie des 
15 bloqueurs thermiques de reaction d'hydrosilylation preferes, ont pour formule : 

R 1 - (R 2 ) C (OH) - C = CH 

formule dans laquelle : 

. R 1 est un radical alkyle lineaire ou ramifie, ou un radical phenyle ; 
.R 2 estH ou un radical alkyle lineaire ou ramifie, ou un radical phenyle ; 
20 les radicaux R 1 , R 2 et l'atome de carbone situe en ont de la triple liaison pouvant 
eventuellement former un cycle ; 

le nombre total d'atomes de carbone contenu dans R 1 et R 2 etant d'au moins 5, de 
preference de 9 a 20. 

Lesdits alcools sont, de preference, choisis parmi ceux presentant un point d'ebullition 
25 superieur a 250°C. On peut citer a titre d'exemples : 

. Tethynyl-l-cyclohexanol 1 ; 
. le methyl -3 dodecyne-1 ol-3 ; 
. le trimethyl-3,7,11 dodecyne-1 ol-3 ; 
. le diphenyl-1,1 propyne-2 ol-l ; 
30 . l'ethyl-3 ethyl-6 nonyne-1 ol-3 ; 

. le methyl-3 pentadecyne-1 ol-3. 
Ces alcools a-acetyleniques sont des produits du commerce. 

Un tel ralentisseur est present a raison de 3 000 ppm au maximum, de preference a 
raison de 100 a 2000 ppm par rapport au poids total des organopolysiloxanes -A- et -B-. 

35 

La composition selon rinvention peut egalement comprendre une ou plusieurs 
resines POS -E-. Ces resines sont des oligomeres ou polymeres POS ramifies bien connus 
et disponibles dans le commerce. Elles sont presentes sous la forme de solutions, de 
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preference siloxaniques. Elles presentent, dans leur structure, au moins deux motifs 
differents choisis parmi ceux de formule R ,3 SiO 0? 5 (motif M), R ,2 SiO (motif D), R ? SiOi j5 
(motif T) et S1O2 (motif Q), Tun au moins de ces motifs etant un motif T ou Q. 

Les radicaux R ! sont identiques ou differents et sont choisis parmi les radicaux 
5 alkyles lineaires ou ramifies en Ci-C6, les radicaux alcenyles en C2-C4 phenyle, trifluoro- 
3,3,3 propyle. On peut citer par exemple : comme radicaux R' alkyles, les radicaux 
methyle, ethyle, isopropyle, tertiobutyle et n-hexyle, et comme radicaux R alcenyles, les 
radicaux vinyles. 

On doit comprendre que dans les resines POS -E- du type precite, une partie des 

10 radicaux R' sont des radicaux alcenyles. 

Comme exemples d'oligomeres ou de polymeres organopolysiloxanes ramifies -E-, 
on peut citer les resines MQ, les resines MDQ, les resines TD et les resines MDT, les 
fonctions alcenyles pouvant etre portees par les motifs M, D et/ou T. Comme exemples de 
resines -E- qui conviennent particulierement bien, on peut citer les resines MDQ ou MQ 

15 vinylees ayant une teneur ponderale en groupes vinyle comprise entre 0,2 et 10 % en 
poids, ces groupes vinyle etant portes par les motifs M et/ou D. 

Cette resine -E- de structure est avantageusement presente dans une concentration 
comprise entre 10 et 70 % en poids par rapport a l'ensemble des constituants de la 
composition, de preference entre 30 et 60 % en poids et, plus preferentiellement encore, 

20 entre 40 et 60 % en poids. 

La composition selon Tinvention peut egalement contenir une charge -F-, de 
preference minerale et choisie parmi les matieres siliceuses ou non. Quand il s ! agit de 
matieres siliceuses, elles peuvent jouer le role de charge renforgante ou semi-renforgante. 
Les charges siliceuses renfor9antes sont choisies parmi les silices colloidales, les poudres 

25 de silice de combustion et de precipitation ou leur melange. 

Ces poudres presentent une taille moyenne de particule generalement inferieure a 0,1 pm 
et une surface specifique BET superieure a 50 m 2 /g, de preference comprise entre 100 et 
300 m 2 /g. 

Les charges siliceuses semi-renfor9antes telles que des terres de diatomees ou du quartz 

30 broye, peuvent etre egalement employees. 

En ce qui concerne les matieres minerales non siliceuses, elles peuvent intervenir comme 
charge minerale semi-renforgante ou de bourrage. Des exemples de ces charges non 
siliceuses utilisables seules ou en melange sont le noir de carbone, le dioxyde de titane, 
Toxyde d'aluminium, Falumine hydratee, la vermiculite expansee, le zircone, un zirconate, 

35 la vermiculite non expansee, le carbonate de calcium, l'oxyde de zinc, le mica, le talc, 
Toxyde de fer, le sulfate de baryum et la chaux eteinte. Ces charges ont une granulomere 
generalement comprise entre 0,001 et 300 \xm et une surface BET inferieure a 100 m 2 /g. 
De fa9on pratique mais non limitative, la charge employee est une silice. 
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La charge pent etre traitee a l'aide de tout agent de compatibilisation approprie et 
notamment l'hexamethyldisilazane. Pour plus de details a cet egard, on peut se referer par 
exemple au brevet FR-B-2 764 894. 

Sur le plan ponderal, on prefere mettre en oeuvre une quantite de charge comprise entre 5 
5 et 30, de preference entre 7 et 20 % en poids par rapport a l'ensemble des constituants de 
la preparation. 

Naturellement, la composition peut etre enrichie a Taide de toutes sortes d'additifs 
selon les applications finales visees. 

Dans Implication anti-adherence sur supports souples (papier ou film polyrnere), 
10 la composition peut comprendre un systeme modulateur d'adherence selectionne parmi les 
systemes connus. II peut s'agir de ceux decrits dans le brevet franpais FR-B-2 450 642, le 
brevet US-B-3,772,247 ou la demande de brevet europeen EP-A-0 601 938. A titre 
d'exemples, on peut citer les modulateurs a base : 

o de 96 a 85 parties en poids d f au moins une resine polyorganosiloxane (A) 
15 reactive de type : MDViq, MM vi Q, MD Vi T 5 MM H6x ^nyleQ Q u 

MM AllyloxypropyleQ ? 

o de 4 a 15 parties en poids d'au moins une resine (B) non reactive de type: MD'Q, 
MDD ! Q, MDT\ MQ ou MDQ. 

20 Parmi les additifs utilises dans d'autres applications, on peut envisager notamment 

les additifs de stabilisation tels que par exemple les agents amines de type amines tertiaires 
ou secondaires (cf. WO-A-98/07798 ; EP-A-162 524 ; EP-A-0 263 561). 

D'autres additifs fonctionnels de cette composition, peuvent etre des bactericides, 
des photosensibilisateurs, des fongicides, des inhibiteurs de corrosion, des agents antigels, 

25 des agents de mouillage, des antimousses, des latex synthetiques, des colorants ou des 
acidifiants. 

Parmi les additifs classiques, on peut citer egalement les promoteurs d'adherents 
tels que par exemple ceux comprenant au moins un organosilane alcoxyle, au moins un 
compose organosilicie epoxyde, et au moins un chelate de metal et/ou un alcoxyde 
30 metallique par exemple (Vinyle TriMethoxySilane)/(GLYcidoxypropyltriMethOxysilane)/ 
(titanate de tertiobutyle). 

Cette composition peut etre une solution ou une emulsion. Dans ce dernier cas, elle 
peut comporter alors au moins un tensioactif et eventuellement au moins un agent de 
fixation du pH tel que HC0 3 7C0 3 2 " et/ou H 2 P0 4 7HP0 4 2 \ 

35 

Un autre moyen de definition de Tinvention consiste a l'apprehender sous Tangle de 
Tutilisation a titre de catalyseur thermoactivable pour la deshydrogenocondensation entre, 
d'une part, au moins un monomere, oligomere et/ou polymere organosiloxane ayant, par 
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molecule, au moins un motif reactif =SiH et, d' autre part, au moins un monomere, 
oligomere et/ou polymere organosiloxane presentant, par molecule, au moins un motif 
reactif =SiOH pour obtenir ion produit comprenant en outre, eventuellement au moins un 
inhibiteur de reticulation, eventuellement au moins une resine polyorganosiloxanique 
5 (POS), et eventuellement au moins une charge, 

d'au moins un catalyseur -C- choisi dans le groupe des complexes organometalliques 
comprenant au moins Tun des metaux suivants : Ir, Ru, Mn, ce catalyseur -C- etant tel que 
defini ci-dessus. 

10 Selon un autre de ses aspects, la presente invention conceme un procede pour 

polymeriser et/ou reticuler une composition telle que deflnie ci-dessus. Ce procede est 
caracterise en ce que Ton effectue une deshydrogenocondensation entre lesdits composes - 
A- et -B- et en ce que ladite deshydrogenocondensation est initiee par thermoactivation du 
catalyseur -C-. 

15 Deux modes de realisation sont possibles pour Taj out du catalyseur conforme a 

T invention. 

Celui-ci peut soit etre ajoute au melange des composes A et B, par exemple des 
polymeres du type SI ou S2 ou S3 avec un polymere du type S4, soit, de preference, etre 
au prealable melange avec le compose B, par exemple le polymere du type S4, avant 
20 d'etre mis en presence du compose A, par exemple le polymere SI ou S2 ou S3. 

Quelle que soit la variante consideree, le catalyseur peut etre mis en ceuvre tel quel 
ou en solution dans un solvant. 

Generalement, les melanges sont realises sous agitation a temperature ambiante. 

La solution de catalyseur peut par exemple etre utilisee pour preparer un bain avec 
25 le ou les monomeres, oligomeres et/ou polymeres a polymeriser et/ou reticuler par 
deshydrogenocondensation, de maniere a ce que la concentration du ou des catalyseurs 
presents soit comprise entre 0,01 et 5% en poids dans ledit bain, et de preference entre 
0,05 et 0,5%. 

Les solvants utilisables pour les catalyseurs sont tres nombreux et varies et sont 
30 choisis selon le catalyseur utilise et les autres constituants de la composition ainsi 
preparee. En general, les solvants peuvent etre des alcools, des esters, des ethers, des 
cetones, Peau a l'etat de traces et les carbonates. 

Les alcools couramment employes sont le para-tolyl-ethanol, l'isopropyl-benzyl- 
alcool, Talcool benzylique, le methanol, 1'ethanol, le propanol, Tisopropanol et le butanol. 
35 Les ethers communement utilises sont le methoxy-2-ethanol, Tethoxy-2-ethanol, le 
diethylene-glycol, di-n-butylether. Les esters usuels sont le dibutylmaleate, dimethyl- 
ethylmalonate, salicylate de methyle, dioctyladipate, tartrate de butyle, lactate d'ethyle, 
lactate de n-butyle, lactate d'isopropyle. D'autres solvants utilisables pour le bain du 
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catalyseur et entrant dans les autres categories de solvants citees ci-dessus sont 
racetonitrile, le benzonitrile, Facetone, le cyclohexanone, le toluene et le tetrahydrofurane. 

La preparation de la composition silicone selon finvention, utilisable notamment 
comine base d'enduction pour la realisation de revetements anti-adherents a caractere 
5 hydrofuge s ! effectue a l'aide des moyens et selon les methodologies de melanges bien 
connues de Thomme de l'art qu'il s'agisse de compositions avec ou sans solvants ou 
d' emulsions. 

L'invention concerne egalement un procede de realisation d ! au moins un 
10 revetement anti-adherent sur un support - de preference souple -, caracterise en ce qu'il 
consiste essentiellement a appliquer sur ce support une composition telle que definie 
ci-dessus, en mettant en oeuvre de preference des POS —A- et -B- tels que definis 
ci-dessus, puis a faire en sorte que la reticulation intervienne. 

Conformement a ce procede, les compositions peuvent etre appliquees a l'aide a l'aide 
15 de dispositifs utilises sur les machines industrielles d'enduction du papier tels qu'une tete 
d'enduction a cinq rouleaux, des systemes a lames d'air ou a barre egalisatrice, sur des 
supports ou materiaux souples, puis durcies par circulation dans des fours-tunnels chauffes 
a 70-200° C ; le temps de passage dans ces fours est fonction de la temperature ; celui-ci 
est generalernent de l'ordre de 5 a 15 secondes a une temperature de l'ordre de 100°C et de 
20 l'ordre de 1,5 a 3 secondes a une temperature de l'ordre de 180°C. 

Lesdites compositions peuvent etre deposees sur tout materiau ou substrat souple tel 
que papiers de types divers (supercalendre, couche, glassine), cartons, feuilles de 
cellulose, feuilles en metal, films de matiere plastique (polyester, polyethylene, 
polypropylene...)- 

25 Les quantites de compositions deposees sont de Tordre de 0,5 a 2 g par m 2 de surface a 
traiter, ce qui correspond au depot de couches de l'ordre de 0,5 a 2 ]um. 

Les materiaux ou supports ainsi enduits peuvent ulterieurement etre mis en contact 
avec des matieres adhesives quelconques caoutchoucs, acryliques ou autres, sensibles a la 
pression. La matiere adhesive est alors aisement detachable dudit support ou materiau. 

30 Les supports souples revetus d'un film silicone anti-adherent peuvent etre par 

exemple: 

- un ruban adhesif dont la face interne est enduite d'une couche d'adhesif sensible a la 
pression et dont la face externe comporte le revetement silicone anti-adherent ; 

- ou un papier ou un film polymere de protection de la face adhesive d'un element 
35 autocollant ou adhesif sensible a la pression ; 

- ou un film polymere du type polychlorure de vinyle (PVC), Polypropylene, 
Polyethylene ou Polyethyleneterephtalate. 
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Un autre objet de Tmvention concerne un procede de realisation d'au moins un 
article en mousse silicone reticulee, caracterise en ce qu'il consiste essentiellement a faire 
reticuler une composition telle que definie ci-dessus, en mettant en oeuvre de preference 
des POS A et B tels que definis ci-dessus, en faisant en sorte qu'au moins une partie de 
5 l'hydrogene gazeux forme ne soit pas evacuee du milieu reactionnel. 

Les compositions selon Tinvention sont utiles dans le domaine des revetements 
anti-adherents sur les peintures, de Tencapsulation de composants electriques et 
electroniques, des revetements pour textiles, ainsi que dans le domaine du gainage de 
10 fibres optiques. 

L'invention a egalement pour objet tous revetements obtenus par reticulation d'une 
composition comprenant des especes siloxaniques -A- a motifs reactifs SiH de type SI, 
S2, S3 telles que defmies ci-dessus a des especes siloxaniques -B- de type S4 telles que 
15 definies ci-dessus. 

Ces revetements peuvent etre de type vernis, revetement adhesif, revetement anti- 
adherent et/ou encre. 

L f invention vise egalement : 
tous articles constitues d'un materiau solide dont une surface au moins est revetue de la 
20 composition susvisee reticulee et/ou polymerisee thermiquement ; 

ainsi que la mousse silicone reticulee obtenue par reticulation d'une composition 
comprenant les especes SI et/ou S2 et/ou S3 a titre de composants -A- est Tespece de 
type S4 a titre de composants -B- et production dliydrogene gazeux par 
deshydrogenocondensation. 

25 

La presente invention a egalement pour objet les resines ou polymeres susceptibles 
d'etre obtenus a partir des compositions decrites precedemment. 



30 

EXEMPLES : 

I - Materiel et methodes : 

Les polymeres polyorganosiloxanes utilises sont les suivants : 



WO 03/087209 



PCT/FR02/01340 



19 



0<a< 20 
et 

30<b<55 
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10 



avec 150<f<250. 



La concentration en iridium est calculee par rapport a la masse totale du melange 
des huiles SiH et SiOH. Le catalyseur iridium utilise est le complexe de Vaska en solution 
dans du toluene desulfurise. 

15 

H - Tests de caracterisation du revetement silicone reticule sur le support : 

1) Reticulation : on qualifie le niveau de polymerisation du revetement en sortie de la 
machine d'enduction au travers d'un certain nombre de tests metier : "smear" ou Ton 
qualifie le caractere huileux de la surface en passant le doigt sur la surface siliconee. 

20 2) Le test de "rub off qui caracterise Faccrochage au support. Dans la pratique on frotte 
avec le doigt sur la surface du revetement et on note le nombre de passage a partir 
duquel le revetement se degrade/decolle. Une note de 10 (10 passages) est consideree 
comme acceptable pour l'application : ACCROCHAGE POSITIF. 
3) Test de migration par demouillage : 

25 Ce test permet de verifier que la polymerisation d'une couche silicone deposee a la 
surface d'un papier ou d'un film est complete (Test metier) 

3.1 - Principe : 

• Appreciation quantitative du degre de polymerisation d'une couche silicone 
30 sur un papier ou un film par transfert de la silicone non polymerisee sur un 

mban adhesif mis au prealable au contact avec l'enduction silicone. 
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3.2 - Produits iitilises : 

• Ruban adhesif « scotch » de 3 M, reference 610, largeur ; 25 mm (en cas 
d'utilisation d'un autre type de ruban adhesif, le preciser). 

• Encre test du commerce avec une tension de surface comprise entre la tension 
5 de surface de la silicone 20 dynes /cm) et celle de 1' adhesif (« 40 

dynes/cm). 

Exemple : encres de marque SHERMAN ou FERARINI et BENELI de tension de surface 
30 dynes/cm et de viscosite 2 a 4 mPa/s. 

Cette encre est fournie avec un petit pinceau d' application (en cas d'utilisation d'un autre 
10 type d' encre, le preciser) (encre utilisee journellement : DLU 3 mois). 

3.3 - Mode operatoire : 

Selectionner un echantillon d'environ 20 x 5 cm du papier enduit silicone a 

caracteriser, pris dans le sens du deroulement (sens machine). 
15 Decouper une longueur de « 15 cm de ruban adhesif, puis le deposer cote adhesif 

sur le papier a control er, sans plis, en exer<?ant 10 fois avec le doigt une pression 

par glissement du doigt sur la longueur du ruban adhesif. 

Enlever le ruban adhesif et le deposer a plat, partie adhesivee vers le haut. 

Deposer sur la partie adhesivee du ruban, avec le petit pinceau prevu a cet effet, 
20 une trace d' encre sur une longueur d'environ 10 cm. Declencher immediatement le 

chronometre. 

On considere que Ton entre dans la phase du phenomene de demouillage lorsque le 
trait d'encre devient discontinu ("chapelet de gouttes"). Des le premier 
fractionnement en gouttes, arreter le chronometre (voir schema). 
25 La depose de l'encre sur la partie adhesivee du ruban doit se faire dans les 2 

minutes suivant l'enduction silicone. 

3.4 - Expression des resultats : 

Si le resultat obtenu est < 10 secondes, on estime qu'il y a migration de silicone sur 
30 l'adhesif, et que la polymerisation n'est pas complete. 

On donnera une note de 0 a 10 correspondant au temps ecoule en seconde avant 
1' observation du phenomene de demouillage. 

Si le resultat obtenu est 10 secondes, on estime que la polymerisation est 
complete. Dans ce cas, on donnera une note de 10 signifiant que le resultat est tres 
35 bon. 

Relever la note obtenue et l'encre utilisee (nom, marque, tension de surface, 
viscosite). 
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3.5 - Exploitation des mesures et precision du resultat : 
Deux cas peuvent se presenter : 

a) N > 10, dans ce cas la reticulation est complete. 

b) N < 10, et si Ton repete plusieurs fois le test dans les secondes qui suivent la premiere 
5 realisation du test, la note evolue pour se stabiliser sur une valeur > 10. On est alors en 

presence d'un phenomene d'inhibition qui empeche la bonne reticulation de la 
silicone. Cette inhibition peut, par exemple, etre due a un exsudant ou additif du papier 
ou du film enduit. 

10 

Les exemples 1, 2 et 3 demontrent 1'efficacite du catalyseur de Vaska pour la 
reaction de deshydrogenocondensation et le role de rethynylcyclohexanol (ECH) comme 
15 retardateur de la reaction. Les exemples 4 et 5 mettent en evidence Tactivite d'autres 
complexes a base d'iridium et de ruthenium. 

Exemple 1 

Dans un flacon de 30ml muni d f un agitateur magnetique, 4mg (5,lxl0~ 3 mmol) du 
20 complexe de Vaska IrCl(CO)(TPP) 2 sont dilues dans 0,5ml de toluene desulfurise. A cette 
solution, sont ajoutes lOg d'un melange preforme d'huile formee de POS S4 a motifs SiOH 
(9,86g, 1,22 meq SiOH) et d'huile H68 a motifs =SiH (0,14mg, 2,19meq =SiH). Le rapport 
Sifl/SiOH est de 1,8 et la concentration en iridium est de lOOppm. 

Apres agitation, le temps de prise en masse est mesure ; dans ce cas, le temps de gel est 
25 inferieur a 3 minutes a temperature ambiante. 

Exemple 2 

Dans un flacon de 30ml muni d f un agitateur magnetique, 4mg (5,lxl0~ 3 mmol) du 
complexe de Vaska IrCl(CO)(TPP)2 sont dilues dans 1ml de toluene desulfurise. A cette 

30 solution, sont ajoutes lOg d'un melange preforme d'huile POS S4 a motifs =SiOH (9,85g, 
l,22meq =SiOH), d ! huile POS SI a motifs ^SiH (0,14mg, 2,19meq =SiH) et 
d ! ethynylcyclohexanol (0,01g, 0,101mmol). Le rapport =SiH/=SiOH est de 1,8, la 
concentration en iridium est de lOOppm et le ratio ECH/Ir est de 20. 
Apres agitation, le temps de gel est superieur a 2 heures a temperature ambiante et est egal 

35 a 30 minutes a 80°C. 
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10 



Exemple 3 

L'exemple 3 met en evidence Pefficacite du cornplexe de Vaska, a differents ratio 
SiH/SiOH et a differences concentrations en iridium. 

Dans un flacon muni d ? un agitateur magnetique, une quantite donnee du cornplexe de 
Vaska IrCl(CO)(TPP) 2 est diluee dans du toluene desulfurise. A cette solution, est ajoute 
un melange preforme d ! huile POS S4 a motifs sSiOH et d'huile POS SI a motifs =SiH (le 
rapport =SiH/=SiOH et la concentration en iridium sont variables et sont regroupes dans le 
tableau ci-dessous). Apres agitation, le temps de prise en masse a temperature ambiante 
est mesure : 

TABLEAU I 



Exemple 


ppmlr 


SiH/SiOH 


Temps de prise en masse a 
Temperature ambiante 


3.1 


100 


1.8 


30s 


3.2 


10 


1.8 


lmin 


3.3 


1 


1.8 


2min 


3.4 


100 


20 


«10s 


3.5 


10 


20 


<20s 


3.6 


1 


20 


20s 



Exemple 4 

Dans un flacon de 30ml muni d'un agitateur magnetique, sont melanges un cornplexe a 
base d'iridium dilue dans un solvant et une solution preformee d'huile H48V750 a motifs 
15 =SiOH et d'huile H68 a motifs =SiH. Le rapport =SiH/=SiOH est de 1,8 et le ratio Ir/SiOH 
est egal a 4,2x1 0" 3 (lOOppm d'iridium). Apres agitation, le temps de prise en masse est 
mesure a temperature ambiante ou a 80°C. 

Les resultats sont regroupes ci-dessous dans le tableau II: 

20 
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TABLEAU II 



Catalyseur a base d'iridium 


Temps de prise en masse 


Temperature 
ambiante 


80°C 


Ir CI (CO) (TPP) 2 


3' 




Ir (CO) 2 (acac) 


>2h 


10-15 min 


IrH(Cl) 2 (TPP) 3 


>2h 


15-30 min 


[Ir CI (Cyclooctene) 2 ] 2 


>2h 


15-30 min 


IrI(CO)(TPP) 2 


>2h 


15-30 min 


[Ir (P(Cyclo) 3 )(Cod)(pyr)] + PF 6 " 


>2h 


20 min 


IrH(CO) (TPP) 3 


>2h 


20 min 



5 Exemple 5 

Dans un flacon de 30ml muni d'un agitateur magnetique, sont melanges un complexe a 
base de ruthenium dilue dans un solvant et une solution preformee d'huile POS S4 a motifs 
SiOH et d'huile POS SI a motifs =SiH. Le rapport sSiH/=SiOH est de 1,8 et le ratio 
Ru/=SiOH est egal a 4.2x1 0" 3 (environ 50ppm de ruthenium). Apres agitation, le temps de 
10 prise en masse est mesure a temperature ambiante ou a 80°C. 
Les resultats sont regroupes ci-dessous dans le tableau III : 



TABLEAU III 



Catalyseur a base de ruthenium 


Temps de prise en masse 


Temperature 
ambiante 


80°C 


Ru 3 (CO)i2 


>2h 


l-2h 


[Ru Cl 2 (CO) 3 ] 2 


>2h 


l-2h 


Ru H 2 (CO)(TPP) 3 


>2h 


3h 


RuH 2 (TPP) 4 


>2h 


~9h 



Tests en application AAP sur le pilote Rotomec 

Les exemples suivants (6 a 9) demontrent Tinteret de l'invention pour les applications en 
20 couche mince : les resultats obtenus avec un rapport =SiH/^SiOH = 20 sont interessants 
aussi bien avec lOOppm d'iridium (exemple 6) que lOppm (exemple 7) ; de meme, un ratio 
=SiH/^SiOH de 40 (exemple 8) conduit a de bons resultats, meme en augmentant la 
Vitesse de defilement du papier a 150m/min (exemple 9). A titre de contre-exemple, une 
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experience comparative a ete realisee en presence d'un catalyseur a base de platine 
(contre-exemple 7). 

Protocole operatoire suivi pour les exemples 6 a 9 et le contre-exemple 7 : 
5 A lOOg d T un melange d'huiles POS SI & S4 et d'ECH, est ajoutee une quantite donnee 
d'un catalyseur predilue dans du toluene desulfurise. Apres agitation, ce melange est 
applique en couche mince sur un support "glassine® 2010", a l'aide d'un appareil Pilote 
Rotomec®. La face enduite est la face exterieure et la temperature du four est de 185°C. 

10 

Exemple 6 

A lOOg d'un melange A d'huiles POS SI & S4 et d'ECH (=SiH/=SiOH=20) 5 sont ajoutes 
40mg (lOOppm Ir) de catalyseur de Vaska predilues dans 3ml de toluene desulfurise. 
Apres agitation, ce melange est applique en couche mince ; les conditions et les resultats 
15 sont regroupes ci-dessous dans le tableau IV ci-apres. 

Melange A : 0,173g d'ECH + 36,52g de POS SI + 239,6g de POS S4. 

Exemple 7 

20 A lOOg d'un melange B d'huiles POS SI & S4 et d'ECH (=SiH/=SiOH=20), sont ajoutes 
4mg (lOppm Ir) de catalyseur de Vaska predilues dans 3ml de toluene desulfurise. Apres 
agitation, ce melange est applique en couche mince ; les conditions et les resultats sont 
regroupes ci-dessous dans le tableau IV ci-apres. 
Melange B : 0,180g d'ECH + 38 5 0g de POS SI + 247 5 8g de POS S4 

25 

Exemple 8 

A lOOg d'un melange C d'huiles POS SI & S4 et d'ECH ((=SiH/-SiOH=40), sont ajoutes 
40mg (lOOppm Ir) de catalyseur de Vaska predilues dans 3ml de toluene desulfurise. 
30 Apres agitation, ce melange est applique en couche mince ; les conditions et les resultats 
sont regroupes ci-dessous dans le tableau IV ci-apres. 
Melange C : 0,167g d f ECH + 62,lg de POS SI + 203,7g de POS S4 

Exemple 9 

35 L'experience realisee a l'exemple 5 est reproduite, en augmentant la vitesse de defilement 
du papier (lOOm/min a 150m/min). Les conditions et les resultats sont regroupes ci- 
dessous dans le tableau IV ci-apres. 
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Contre-exemple 7 

A lOOg d'un melange B d'huiles H68, H48V750 et d'ECH (SiH/SiOH=20), sont ajoutes 
lOmg (lOppm Pt) de catalyseur de Karstedt predilues dans 3ml de toluene desulfurise. 
5 Apres agitation, ce melange est applique en couche mince ; les conditions et les resultats 
sont regroupes ci-dessous dans le tableau IV. 
Melange B : 0,1 80g d'ECH + 38,0g d ! H68 + 247,8g d'H48V750 



TABLEAU IV 

10 



Exemples 


Vitesse 
machine 

m/min 


Vitesse 
cylindre 
doseur 

% 


• Depot 
silicone 
Oxford 

g/m 2 


feuille 

°C 


• Smear 

trace au 

doigt 
(A, B, C, 
D) 


® 

Migration 

demouillage 
(1 a 10) 


® Rub-off 

accrochage 
(la 10) 


Remarques 


, Ex 6 


100 


13,0 


1,22 


147 


A- 


10 


10 


Post 

polymerisation 
rapide 


Ex 7 


100 


15,0 


1,40 


145 


A- 


9/10 


10 


Post 

polymerisation 
rapide 




















Ex 8 


100 


13,0 


1,15 


145 


A 


9/10 


10 


Post 

polymerisation 
rapide 


Ex 9 


150 


12,5 


1,38 


145 


A 


10 


10 






















Ctre- 
Ex7 


100 


15,0 


1,24 


145 


D 


0 


/ 


Post 

polymerisation 
tres lente 



9 LAB X 1000 - APL/AAP/T1 16 
N° 12088 /LA 6 13 23 

® Smear (trace au doigt) - APL/AAP/T106 

15 A = pas de trace B = trace a peine visible C = trace nette D = aspect huileux 

• Migration (test par demouillage) - APL/AAP/T244 

Adhesif type « 610 » / Encre SHERMAN 31 dynes/cm 

0 = resultat tres mauvais 10 = resultat tres bon 

® Rub-off - APL/AAP/T128 
20 0 = resultat tres mauvais 

10 = resultat tres bon 
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REVENDICATIONS 

1. Composition siloxanique polymerisable reticulable par deshydrogeno- 
condensation en un produit different des copolyorganosiloxanes bloc lineaires comprenant 

5 au moins un motif =Si-Ar-Si= (avec Ax - groupement aromatique) ; cette composition 
etant du type de celles comprenant : 

o -A- au moins un monomere, oligomere et/ou polymere organosiloxane 

ayant, par molecule, au moins un motif reactif =SiH ; 
o -B- au moins un monomere, oligomere et/ou polymere organosiloxane 
10 presentant, par molecule, au moins un motif reactif =SiOH ; 

o -O au moins un catalyseur metallique ; 
o -D- eventuellement au moins un inhibiteur de reticulation ; 
o -E- eventuellement au moins une resine polyorganosiloxanique 
(POS) ; 

15 o -F- eventuellement au moins une charge ; 

caracterisee en ce que le catalyseur -C- est choisi dans le groupe des complexes 
organometalliques comprenant au moins Tun des metaux suivants : Ir, Ru, Mn. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le catalyseur 
20 -C- repond a la formule suivante (I) : 



(I) IrX(L)(L') 2 



dans laquelle : 

25 o Ir est un atome d'Iridium de valence I ou III 

o X represente mi ligand a un electron, de preference choisi dans le 
groupe comprenant les halogenes, Thydrogene, un acetate, un 
groupement aromatique ou heteroaromatique, substitue ou non, CN 5 
RO ? RS 5 R2N,R 2 P avec R correspondant a un motif alkyle, aryle ou 
30 arylalkyle 

o L et L' represente independamment un ligand a deux electrons, de 
preference choisi dans le groupe comportant : 

• les radicaux hydrocarbones comprenant au moins un motif: 



ii 



35 
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• les radicaux : 

-PR 3 f -P(OR') 3 'R ,2 0, R' 2 S, R' 3 N, =CR' 2 

avec R f representant independamment un groupement 
aromatique ou heteroaromatique, substitue ou non, ou 
5 bien encore un radical alkyle, aryle ou arylalkyle 

♦ C n H n +i- ( avec n entier naturel positif), correspondant de 
preference a Q5H5-. 



3. Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que le catalyseur - 
10 C- repond a la formule suivante (T) : 





(F) 

4. Composition selon l'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
15 qu'elle comprend une quantite de catalyseur -C- variant entre 1.10" 6 et 5, de preference 
entre 1.10" 6 et 1.10" 3 parties en poids de la matiere seche en monomere, oligomere et/ou 
polymere organosiloxane a faire reagir. 



5. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
20 que les monomeres, oligomeres et/ou polymeres organosiloxanes -A-a motifs reactifs = SiH 
possedent au moins un motif de formule (II) et sont termines par des motifs de formule 
(III) ou cycliques constitues de motifs de formule (II) representees ci-dessous : 



R 



— (s-o| 



R 1 
I 

-Si — O- 



(II) 



R 



(in) 



WO 03/087209 



PCT/FR02/01340 



28 

dans lesquelles : 

les symboles R 1 , identiques ou differents et representent : 

• un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par an moins un halogene, de preference le fluor, 

5 les radicaux alkyle etant de preference methyle, ethyle, propyle, octyle et 

3,3,3-trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone eventuellement 
10 substitue, 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 
carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substitute eventuellement sur la partie aryle par des halogenes, des alkyles 
et/ou des alcoxyles contenant 1 a 3 atomes de carbone, 

15 - les symboles Z sont semblables ou differents et representent ; 

• un radical hydrogene, 

• un groupement repondant a la meme definition que celle donnee ci-dessus 
pour R 1 , avec, par molecule, au moins des symboles Z representant H. 



20 6. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 

que les monomeres, oligomeres et/ou polymeres organosiloxanes -B-a motifs reactifs 
=SiOH possedent au moins un motif de formule (IV) et sont termines par des motifs de 
formule (V) ou cycliques constitues de motifs de formule (IV) representees ci-dessous : 



25 



R 2 R 2 



— fe-o) 



Z (IV) (V) 



dans lesquelles : 

les symboles R 2 , identiques ou differents et representent : 
30 • un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, 

eventuellement substitue par au moins un halogene, de preference le fluor, 
les radicaux alkyle etant de preference methyle, ethyle, propyle, octyle et 
3 ,3 ,3 -trifluoropropyle, 
• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
35 eventuellement substitue, 
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• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atonies de carbone eventuellement 
substitue, 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 
carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 

5 substitute eventuellement sur la partie aryle par des halogenes, des alkyles 

et/ou des alcoxyles contenant 1 a 3 atomes de carbone, 
- les symboles Z' sont semblables ou differents et representent : 
■ un groupement hydroxyle, 

* un groupement repondant a la meme definition que celle ci-dessus pour 
10 R 2 , 

avec, par molecule, au moins un des symboles Z' representant OH. 



7* Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que les monomeres, oligomeres, polymeres organosiloxanes -A-a motif reactif =SiH 
15 repondent a la formule generate (VI) : 



D"1- 



R' 1 

•SiO- 



R" 



R' 1 

•s — o- 

H 



-Si — O- 



R' 



— 1 X L 

(VI) 



R' 



"Sr 



D"1 



20 dans laquelle : 

- x et y representent chacun un nombre entier ou fractionnaire variant entre 0 et 200 

- R ?1 et R" 1 representent independamment Tun de Tautre : 

• un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, 
eventuellement substitute par au moins un halogene, de preference le fluor, 

25 les radicaux alkyle etant de preference methyle, ethyle, propyle, octyle et 

3 ,3 ,3 -trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone eventuellement 
30 substitue, 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 
carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substitute eventuellement-sur la partie aryle, 
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- R" 1 pouvant egalement corresponds a l'hydrogene, avec la condition selon 
laquelle au moins Tun des radicaux R" 1 (de preference les deux) correspondent a 
l'hydrogene quand x = 0. 

5 8. Composition selon l'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 

que les monomeres, oligomeres, polymeres organosiloxanes -B- a motif reactif =SiOH 
repondent a la formule generale (VII) : 



10 



-s\o- 



R' 2 
-Si — O- 

i 

OH 



R' 



,2 



,2 



d.2 



,.2 



J y 



(VII) 



d"2 



dans laquelle : 

- x' et y f represente chacun un nombre entier ou fractionnaire variant entre 0 et 
15 1200, 

- R' 2 et R" 2 representent independamment Tun de Tautre : 

• un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par au moins un halogene, de preference le fluor, 
les radicaux alkyle etant de preference methyle, ethyle, propyle, octyle et 

20 3 ,3 ,3 -trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone eventuellement 
substitue, 

25 * une partie aralkyle ay ant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 

carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substituee eventuellement-sur la partie aryle, 

- R" 2 pouvant egalement corresponds a OH, avec la condition selon laquelle au 
moins Tun des radicaux R" 2 (de preference les deux) correspondent a OH quand 

30 x' = 0. 



9. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que les monomeres, oligomeres, polymeres organosiloxanes a motif reactif =SiH 
comportent de 1 a 50 motifs -SiH actifs par molecule. 
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10. Composition selon Tune des revendications precedences, caracterisee en ce 
que les monomeres, oligomeres, polymeres organosiloxanes a motif reactif =SiOH 
comportent de 1 a 50 motifs =SiOH actifs par molecule. 

11. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que les monomeres, oligomeres, polymeres organosiloxanes -A- a motif reactif =SiH 
reactif sont choisis parmi les composes de formule : 



10 



Me 3 Si 



CH 3 




CH 3 
1 






OSi— 
1 


OSi— 




CH 3 


a 


H 



-OSiMe 3 



SI 



CH 3 
H — Sj 1 

CH S 



CH 3 
OSi— 
CH 3 



CH 3 

-OSi — 
I 

CH 3 



S2 



CH 3 
H — Si — 
CH 3 



CH 3 



OSi- 
l 

H 



d 

S3 



CH 3 
OSi— 

i 

CH 3 



CH 3 

-OSi — 
I 

CH 3 



avec a, b, c ? d et e representant un nombre variant de : 
15 - dans le polymere de formule SI : 

0 < a < 150 de preference 0 < a < 100 de preference 0 < a < 20 
et 

1 < b < 55 de preference 10 < b < 55 de preference 30 < b < 55 

- dans le polymere de formule S2 : 
20 0 < c < 15 

- dans le polymere de formule S3 : 

5 < d < 200 de preference 20 < d < 50 
et 

2 < e < 50 de preference 10 < e < 30 



25 



30 



12. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que les monomeres, oligomeres, polymeres organosiloxanes -B-a motif reactif =SiOH 
reactif sont choisis parmi les composes de formule 



CH 3 

HO— Si — 
I 

CH 3 



CH 3 

OSi— 
I 

CH 3 



-If 



CH 3 

-OSi OH 

I 

CH 3 



S4 



avec 1 < f < 1200 de preference 50 < f < 400 de preference 150 < f < 250. 



WO 03/087209 



PCT/FR02/01340 



32 

13. Composition selon Pune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le ratio =SiH/=SiOH est compris entre 1 et 100, de preference entre 10 et 50 et, plus 
preferentiellement encore entre 15 et 45. 

5 

14. Utilisation a titre de catalyseur thermoactivable pour la 
deshydrogenocondensation entre, d'une part, au moins un monomere, oligomere et/ou 
polymere organosiloxane ayant, par molecule, au moins un motif reactif s SiH et, d 5 autre 
part, au moins un monomere, oligomere et/ou polymere organosiloxane presentant, par 

10 molecule, au moins un motif reactif =SiOH pour obtenir un produit comprenant en outre, 
eventuellement au moins un inhibiteur de reticulation, eventuellement au moins une resine 
polyorganosiloxanique (POS) et eventuellement au moins une charge, 
d'au moins un catalyseur -C- choisi dans le groupe des complexes organometalliques 
comprenant au moins Tun des metaux suivants : Ir, Ru, Mn, ce catalyseur -C- etant tel que 

15 defini dans les revendications 1 a 3. 

15. Procede pour polymeriser et/ou reticuler une composition selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 14 caracterise en ce que Ton effectue une 
deshydrogenocondensation entre lesdits composes -A- et -B- et en ce que ladite 

20 deshydrogenocondensation est initiee par thermoactivation du catalyseur -C-. 

16. Procede de realisation d'au moins un revetement anti-adherent sur un 
support - de preference souple -, caracterise en ce qu f il consiste essentiellement a 
appliquer sur ce support une composition selon Tune quelconque des revendications 1 

25 a 13, en mettant en oeuvre de preference des POS A et B tels que definis dans les 
revendications 11 et 12, puis a faire en sorte que la reticulation intervienne. 

17. Procede de realisation d ! au moins un article en mousse silicone reticulee, 
caracterise en ce qu f il consiste essentiellement a faire reticuler une composition selon Tune 

30 quelconque des revendications 1 a 13, en mettant en oeuvre de preference des POS A et B 
tels que defmis dans les revendications 11 et 12, en faisant en sorte qu ! au moins une partie 
de Thydrogene gazeux forme ne soit pas evacue du milieu reactionnel. 

18. Revetement obtenu par reticulation d'une composition selon les 
35 revendications 11 et 12. 
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19. Article constitue d'un materiau solide dont une surface au moins est revetue 
de la composition selon les revendications 11 et 12 reticulee et/ou polymerisee 
thermiquement 



5 20. Mousse en silicone reticulee obtenu par reticulation d'une composition 

selon les revendications 1 1 et 12. 
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